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(g) Verfahren zur Abtrennung von metallorganischen Verbindungen und/oder Metallcarbonyien aus ihren 
Losungen in organischen Medien 

Die Abtrennung von metallorganischen Verbindungen 
und/oder Metallcarbonyien aus ihren Losungen in organi- 
schen Medien erfolgt erfindungsgema& mit HiMe semiper- 
meabler Membranen aus einem aromatischen Poiyamid. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von metallorganischen Verbindungen und/oder Metall- 
carbonylen; beide Verbindungsklassen werden im folgenden auch kurz ats Metallverbindungen bezeichnet. die 
in organischen Medien geldsi sind, durch Membranfiltration. 

Organische Verbindungen und Carbonylverbindungen der Obergangsmetalle, insbesondere Verbindungen, 
die als Zentralaiom ein Metall der Platingruppe enthaken, finden in zunehmendem Umfang Verwendung als 
Katalysatoren in industriell ausgeubten chemischen Prozessen. Wesendichen EinfluB auf die Wirtschaftlichkeit 
dieser Verfahren hat die RQckgewinnung des Katalysators. Sie sol! mdglichst verlustfrei erfolgen und geringen 
Aufwand erfordem. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehit Techniken zu entwickeln. die diesen Forderungen genugen. Dabei 
verfolgt man in der Hauptsache zwei Arbeitsrichtungen. Die eine begnugt sich damii. das Katalysatormetall 
wieder zu erhalten, nimmt also den Abbau der katalytisch wirksamen Verbindung in Kauf. Thermische Spaltung, 
Reduktion und Oxidation und Fallungsvorgange dominieren diese Verfahren. Die andere Arbeitsrichiung strebt 
an, die katalytisch aktive Metallverbindung nicht zu zerstoren, sondern sie unversehrt zuruckzugewinnen. so dafi 
sie ohne weitere Aufbereitung in den ProzeB rezirkuliert werden kann. Auf diese zweite Variante der Ruckge- 
winnung von metallorganischen Verbindungen oder Metallcarbonylen wird im folgenden naher eingegangen. 

Ein mdglicher Weg zur Abtrennung metallorganischer Koordinationskomplexe aus organischen Fltissigkeiten 
bestehtinder Anwendungselektiver Trennmembranen. So wird in der DE-OS 19 12 380 ein Verfahren beschrie- 
ben, bei dem man das Gemisch des Komplexes mit einer oder mehreren organischen Komponenten mit einer 
Seite einer Cellulosemembran unter Druck in Beruhrung bringt. Die Verhaltnisse von MolekulgroBe und -form 
des Komplexes zu MoIekulgroBe und -form der organischen Komponenten sind derart, daB das durch die 
Membran hindurchtretende Material einen verringerten Komplexgehalt hat. 

Auch die DE-OS 19 53 641 beschreibt ein Verfahren zur Abtrennung metallorganischer Verbindungen aus 
einer Losung der Verbindungen in einem organischen Losungsmittel unter Verwendung einer Membran. Diese 
Arbeitsweise ist dadurch gekennzeichnet, daB man eine Silikonkautschukmembran einsetzt. 

Weiterhin entfernt man nach einem in der GB-PS 12 66 180 beschriebenen Verfahren metallorganische 
Verbindungen aus ihren Losungen in organischen Losungsmitteln mit Hilfe einer Polyamidmembran. 

SchlieBlich beschreibt die DE-OS 24 14 306 die Trennung von metallorganischen Verbindungen aus organi- 
schen Losungen mit einer Polyacrylnitril- Membran. 

Die vorstehend aufgefuhrten Trennverfahren haben jedoch den Nachteil, daB die Membranen in den zum Teil 
aggressiven organischen Losungsmitteln nicht stabil sind, insbesondere bei Druck- und Temperaturbeiastung 
quellen und dadurch ihre vorteilhaften Eigenschaften verlieren. Aus diesem Grund hat sich in der industriellen 
Praxis fiir solche Trcnnaufgaben kein Mcmbranverfahren durchsetzen konnen. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln, mit dem es gelingt, metallorganische Verbindun- 
gen und/oder Meiallcarbonyle aus organischen Medien mit Hilfe solcher Membranen abzutrennen, die neben 
den erforderlichen Trenneigenschaften unter den gewahltcn Arbeitsbedingungcn auch eine hohe Stabilitat 
besitzen und damit eine einfache und effektive Abtrennung der metallorganischen Verbindungen bzw. der 
Metallcarbonyle aus organischen Medien ermoglichen. 

Die Erfindung besteht somit in einem Verfahren zur Abtrennung von metallorganischen Verbindungen 
und/oder Metallcarbonylen aus ihren Losungen in organischen Medien. Es ist dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Losungen mit einer semipermeablen Membran aus einem aromatischen Polyamid (Polyaramid) in Kontakt 
bringt. Als treibende Kraft fur den Trennvorgang kann hierbei sowohl eine Druckdifferenz (Druckfiltration) als 
auch eine Konzentrationsdifferenz(Dialyse) dienen. 

Oberraschenderweise gelingt es nach dem neuen ProzeB, metallorganische Verbindungen und/oder Metall- 
carbonyl unveranderi, d. h. ohne daB sie zersetzt werden oder eine andere Umwandlung erfahren, nahezu 
verlustfrei wiederzugewinnen. Von besonderer Bedeutung ist in diesem Zusammenhang, daB die Membran 
weder durch Druck- noch durch Temperatureinwirkung in den organischen Medien ihre vorteilhaften Trennei- 
genschaften einbuBt. 

Unter metallorganischen Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung versteht man Verbindungen. in 
denen Kohlenstoffatome organischer Gruppen an Metallatome gebunden sind. Zu den Metallen zahlen auch die 
sogenannten Halbmeialle, wie Bor und Silicium und auch Phosphor, Als metallorganisch werden erfindungsge- 
maB auch solche, in einem organischen Ldsungsmittel Idsliche Verbindungen bezeichnet. in denen die Bindung 
zwischen Metall und Kohlenstoff uber Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel erfolgt. Beispiele fur diese Verbin- 
dungen sind Acetylacelonate und Dimethylglyoxime. 

Die metallorganischen Verbindungen, die neben Kohlenstoff auch Stickstoff und Sauerstoff enthalten konnen, 
leiten sich vorzugsweise von den Elementen der Gruppen IVA, VA, VIA, VIIA, VIIIA und IB des Periodensy- 
stems der Elemente ab. Besondcrc Bedeutung haben metallorganische Verbindungen der Elemente Mangan, 
Kobalt, Nickel, Palladium, Platin, Iridium und Rhodium. 

Der Begriff Metallcarbonyle ist nicht auf Verbindungen beschrankt, die allein aus Metall und CO bestehen, 
sondern crsirccki sich auch auf solche Verbindungen, die noch weitere Liganden wie Wasserstoff, Olefine, 
Phosphane, Acetai, Benzonitril enthalten. Als Carbonyle kommen solche von Metallen der Gruppen VIA, VIIA 
und VIIIA des Periodensystems in Betracht, insbesondere Carbonyle des Eisens, Kobalts, Nickels, Rutheniums, 
Rhodiums und Iridiums. 

Die erfindungsgemafl eingcsctzten Membranen bestehen aus einem aromatischen Polyamid, auch Polyaramid 
genannt und sind bekannt. Man erhalt die Polymeren durch Polykondensation aus aromatischen Dicarbonsauren 
bzw. Dicarbonsaurederivaien und aromatischen Diamincn in einem dipolar aprolischen Ldsungsmittel. Als 
Carbonsaurekomponente kommen z. B. Terephthalsaure, 4,4'-Diphenyldicarbonsaure, 4,4'-Diphenyletherdicar- 
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bonsaure. 4,4'-Diphenylsulfondicarbonsaure odcr 2.6-NaphlhaUndicarbonsaure in Betracht Als Diaminkompo- 
nente sind p-Phcnylendiamin. 33'-Dimethoxybcnzidin. 33'-Dichlorben2idin. 33'-Dimeihylbenzidin. 4,4'-Diami- 
nodiphenyimethan. 2^-Bis-(4.ammophenyl)propan oder l,4-Bis(4-aminophcnoxy)benzol geeignet 

Besondere Bedeutung haben Membranen aus solchen Polyaramiden, die neben einer CarbonsSurekomponen- 
le verschiedene Diamine als Monomerc enthalten. So haben sich z. B. Polyaramide be wahrt. die aus Terephthals- s 
Sure. p-Phenylendiamin, l,4.Bis(4-aminophenoxy)benzol und 33'-Dimethylben2idin aufgebaut sind. In den Poly- 
meren kdnnen die Amine statistisch veneill scin. Die Polyamide k5nnen aber auch die Struktur von Blockcopo- 
lymerisaten besitzen. 

Das mittlere Molekulargewicht der Polyaramide kann sich uber einen weiten Bereich erstrecken. Ublicher- 
weise betrfigt es 5000 bis 200 000. Bevorzugt werden Polyaramide mit einer Molmasse von 10 000 bis 50 000. lo 

Zur Herstellung der erHndungsgemSBen Membranen hat sich ein Verfahren bewahrt, das in der deutschen 
Patentanmeldung P 38 02 030 beschrieben ist. Die hier offenbarten Membranen bestehen aus einem Copolya- 
mid, das aus drei unterschiedlichen Diaminen und einer Dicarbons^ure aufgebaut ist Eine Losung dieses 
Copolyamids in einem aprotischen, polaren Ldsungsmittel vom Amidtyp, z. B. N-Methyl-2-pyrollidon, wird auf 
eine plane Unterlage als flQssige Schicht ausgebreitet. Diese flQssige Schicht trSgt man in die Fallflussigkeit, is 
insbesondere Wasser, ein, die mit dem L6sungsmittel der Losung mischbar ist, das Polymerisat jedoch als 
Membran abscheidet. Man Ia6t die Fallflussigkeit solange auf die ausgefallte Membran einwirken. bis das 
Ldsungsmittel vollst^ndig durch die F§llflQssigkeit ersetzt ist Sofem erfordcrlich, kann die Membran noch einer 
Warmebehandlung unterzogen werden. AnschlieBend wird die Membran, gegebenenfalls nach vorheriger Be- 
handlung mit Glycerin, getrocknet 20 

Die nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren hergestellten Membranen sind integral asymmetrisch, sie 
sind dem Fachmann prinzipiell bekannt. Die Membranen besitzen eine sehr dunne. trennaktive Schicht, deren 
Dicke 0,05 bis 5 ji betragt und eine porose Stiitzstruktur. Die Dicke der aus trennaktiver Schicht und StQtzstruk- 
tur bestehenden Membran kann 1 0 bis 400 ji betragen, sie liegt vorzugsweise im Bereich von 50 bis 200 jjl 

Die Form der Membran kann beliebig gew^hlt werden. Sie kann als Scheibe und insbesondere als Hohlfaser 2S 
Oder Kapillare ausgebildet sein, aber auch jede andere fur die vorgesehene Verwendung geeignete Gestalt 
haben. MaBgebend ist die Erzielung einer mdglichst hohen Stabilitat und uberdies einer gr5Btmdglichen Ober- 
flache je Volumeneinheit, um einen zufriedenstellenden Durchsatz zu erreichen. 

Es empHehlt sich, die Membran vor dem Einsatz vorzubehandeln. Im einfachsten Fall taucht man sie in die zu 
trennende Losung. Aber auch andere Konditionierungsverfahren sind moglich. Wurde die Membran z. B. durch 30 
Ausfallung mit Wasser hergestellt, so ersetzt man das Wasser z, B. durch i-Propanol, indem man die Membran in 
i-Propanol einlegt und den Alkohol mehrfach erneuert. Danach wird das i-Propanol in gleicher Weise durch das 
organische Medium ersetzt, in dem die abzuirennenden Metallverbindungen geldst sind Art und Methode der 
Konditionierung der Membran bestimmen die beim erfindungsgemaBen Verfahren einzuhaltenden Arbeitsbe- 
dingungen. 35 

Die maBgebenden Variablen, mit denen der Trennvorgang beeinfluBt werden kann, sind bei gegebener 
geloster Metallverbtndung der angewandte Druck. die Temperatur der Ldsung, die Art des Ldsungsmittels und 
die IConzeniration der Metallverbindung in der Losung. 

Die Durchfiihrung des Trennvorganges nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kann eniweder als Druckfil- 
tration oder als Dialyse erfolgen. Im ersten Fall muB zwischen der Retentaiseiie und der Permeatseiie der 40 
Membran ein Druck aufrechterhalten werden, der groBer ist als der osmotische Druck des Systems, d. h. der 
Losungen unterschiedlicher Konzentration zu beiden Seiten der Membran. ZweckmSBig betrSgt die Druckdiffe- 
renz an der Membran 0,1 bis 15 MPa. vorzugsweise 0,1 bis 10 MPa und insbesondere 0»2 bis 2 MPa. Im zweiten 
Fall laBt man eine SpuUosung an der Permeatseiie der Membran im Gegenstrom vorbeistromen. Dieses als 
Dialyse bezeichnete Verfahren ist besonders vorteilhaft in einem Hohlfaser- bzw. Kapillarmodul durchzufuhren. 45 
Als Spullosungen eignen sich z. B. organische Ldsungsmittel. Die Arbeitstemperaturen bei beiden Verfahrensva- 
rianten betragen 0 bis 200** C und insbesondere 40 bis 1 30° C. 

Die Konzentrationen der abzutrennenden Metallverbindungen in den Einsatzldsungen kannen sich uber 
einen weiten Bereich erstrecken. Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt es mit Erfolg, geloste Metallverbin- 
dungen abzutrennen. deren Konzentration wenige ppm betragt, wie auch Metallverbindungen, deren Konzen- 50 
tration im Froze ntbereich liegL Es hat sich jedoch als zweckmaflig erwiesen, daB die Konzentrationen der 
metallorganischen Verbindungen und/oder der Metallcarbonyle im organischen Medium 20 Gew.-% nicht 
ubersteigen. Bei technischen Verfahren sind Einsaizlosungen von Bedeutung, die 2 bis 400Gew.-ppm der 
Metallverbindungen enthalten. Sie werden mit besonderem Erfolg eingesetzt. 

Die lineare Stromungsgeschwindigkeit iiber der Membran liegt im Bereich von 0,1 bis 10 m/sec, vorzugsweise 55 
0,5 bis 2,5 m/sec. 

Der Trenneffekt beruht wahrscheinlich darauf, daB die kleinen Komponenten der eingesetzten Lbsung, die je 
nach Herkunft z. B. nicht umgesetzte Ausgangsstoffe, Reaktionsprodukte und gegebenenfalls ein Ldsungsmittel 
bzw. Ldsungsmittelgemisch als Reaktionsmedium enthalt, leichter durch die trennaktive Schicht der Membran 
hindurchtreten kdnnen als die Metallverbindung. Dementsprechend werden die besten Trennergebnisse er- eo 
reicht, je grdBer das Volumen der Metallverbindung und je ausgepragter der GrdBenunterschied zwischen 
Metallverbindung und den ubrigen Bestandteilen der Losung ist. ZweckmaBig hat die Metallverbindung einen 
wenigstens 50% groBeren Querschnitt als die groBte organische Komponente. In erster Naherung kann man 
statt der MolekiilgroBe das Molekulargewicht der Komponenten zur Abschatzung der Gute der Trennung 
heranziehen. Es ist vorteilhaft, wenn der Unterschied im Molekulargewicht zwischen der Metallverbindung und 6S 
den organischen Bestandteilen des Gemischs mdglichst groB ist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann absatzweise oder koniinuierlich in einer oder in mehreren Siufen 
durchgefuhrt werden. Im allgemeinen wird man die Membran auBerhalb der Reaktionszone anordnen. um 
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Reaktionsbedingungcn und Trennbcdingungen, z. B. Druck und Temperatur, unabhangig voneinander optimie- 

renzukdnnen. r ._ . • * u en 

Bei der einstufigen Varianie wird die Einsatzldsung unter Druck der Membran zugefuhrL Im einfachsten hall 
zieht man das Permeat ab und entnimmt der Trennvorrichtung nach Erreichen der gewunschten Konzeniration 
die angereicherte L5sung. Zur Erh5hung der Trennleistung laBi sich diese Arbeitsweise auch kontinuierlich 
betreiben. Dann stromtdie Einsatzlosung langs der Membran, wird aufkonzentriert und ebenso wie das Permeat 
kontinuierlich abgezogen. t ^ u 

Die mehrstufige Trennung wird cntweder mil parallel oder mit in Reihe geschalteten Trennstufen durchge- 
fuhrt Die Reihenschaltung, bei der in jeder Stufe das Permeat abgetrennt und die aufkonzentrierte Losung der 
n^chstfolgenden Trennstufe zugeleitet wird, erlaubt eine besonders effekiive Nutzung des vorhandenen System- 
druckes, d. h. des Arbeitsdruckes im vorausgegangenen Verfahrensschritt und ermoglicht die Gewinnung hoher 
konzentrierter L6sungen. FQhrt man dagegen das Permeat aufeinanderfolgenden Trennstufen zu. kann man die 
geldsten Stoffe. abhslngig von der Anzahl der Trennstufen, nahezu vollstandig wiedergewinnen. 

Eine weitere Erhdhung der Trennleistung der Membran bei Anwendung der vorsiehend beschriebenen 
Verfahrensvarianten erreicht man durch Erhdhung der Uberstromung der Membran mit Hilfe einer Umwalz- 
pumpe. 

SchlieBlich kann man durch Zugabe einer SpuUosung auf der Permeatseite der Membran im Gleich- und 
vorzugsweise im Gegenstrom zur Aufgabeseite die Konzentration des geldsten Stoffes im Permeat verringern 
und dadurch die treibende Kraft (Differenz der Konzentrationen) erhdhen (Dialyseprinzip). 

Das neue Verfahren hat sich u. a. ausgezeichnet zur Abtrennung von metallorganischen Verbindungen und/ 
Oder Metallcarbonylen aus Reakiionsldsungen bewahrt, in denen sie z. B. als homogene Katalysatoren Anwen- 
dung gefunden habea Lediglich als Beispiele fur soiche Verbindungen seien folgende in organischen Medien 
losliche Metallkomplexverbindungen und die mit ihnen katalysierten Reaktionen genannt: Ni/Al-Komplexver- 
bindungen»z. B. i-C4H9Aia2/NiCl5P(C6H5)3] fOr die Dimerisierung von Butadien zu trans-l,4-Hexadien und von 
Butenen zu Octenen; Co/Al-Komplexverbindungen, z. B. i-C^HgAICb/CoCliPCQHshh fur die Dimerisierung 
von Butadien zu cis-l,4-Hexadien; phosphitmodifizierte Ni/Al-alkylverbindungen fiir die Herstellung von Cyclo- 
octadien aus Butadien; Pd(CH3COO)2/P(C2H5)3-Komp!exverbindungcn fur die Herstellung von Octadien-1,7; 
RuHCI[P(C6H5>3]3 Oder RhCl[P(C€H5)3]3 fiir die homogene Hydrierung von Olefinen; RhCO[P(C6H5)3]2 fiir die 
Hydroformylierung von Formaldehyd; Ni[P(p-C6H4 • CH3)3]4/H'^ fUr die Hydrocyanierung von Butadien; 
Ii<CODXP(C6Hii)3]Py (COD - 1,5-Cyclooctadien, Py = Pyridin) fiir die Hydrierung cyclischer Alkene; 
RuCl2[P(C6H5)3] fur die Hydrierung endstandiger Alkene; [Ru(BINAP)](C104)2 (BINAP = 2;2'.bis(diphenyl- 
phosphino)-l,r-binaphthyl) ftir die asymmetrische Hydrierung olefinischer Doppelbmdungen; 
HRhCO[P(C6H5)3]3 fur die Hydroformylierung alpha-olefinischer Verbindungen wie Allylalkohol; Pd[P(C6H5)3]4 
fiir die nukleophile Alkylierung von Allylsystemen und die funktionalisicrcnde Oligomerisation von Butadien; 
Rhodiumkomplexverbindungen wie HRhCO[P(C6H5)3]3 und soiche, die als Liganden Triphenylphosphan oder 
Alkyl- oder Arylammoniumsalze sulfonierter oder carboxylierter Triarylphosphane der allgemeinen Formel 
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enthalten. Diese Verbindungen und ihre Verwendung werden im folgenden noch etwas naher betrachtet Es ist 
aber selbstverstandlich nicht beabsichtigt, den Umfang der Erfindung auf die Abtrennung dieser speziellen 
Verbindungsklasse zu beschr^nken. in der obigen allgemeinen Formel bedeuten X einen Sulfonat-(— SO3 ) 
Oder Carboxylalrest (~COO~), jr x^. 0 oder 1, R", R^ jeweils gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 4 bis 
12 Kohlenstoffatomen oder Aryl- oder Cycloalkylreste mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und R* daruber hinaus 
noch Wasserstoff. 

In solchen Kaialysatorsystemen sind als Ligandanionen besonders geeignet di- und trisulfonierte bzw. -car- 
boxylierte Triphenylphosphane. Die Verbindungen brauchen nicht in reiner Form eingesetzt zu werden, sondern 
konnen auch als Gemisch von di- und trisubstituiertem Phosphan Anwendung finden. 

Die Kationen der Liganden leiien sich von sekundaren bzw. tertiaren Aminen ab. Bevorzugi werden Amine, 
die insgesamt 16 bis 36 Kohlenstoffatome enthalten. Beispiele sind Di-2'ethylhexylamin, Diisooctylamin. Diiso- 
nonylamin, Tri-n-ociylamin, Triisooctylamin, Triisononylamin, Triisodecylamin. 

AuBerden Phosphanen konnen die Rhodiumkomplexverbindungen noch weitere Liganden wie H,CO-Amine, 
;r-Aromaten, z. B. Cyclopentadienyl oder ;r-01efine wie 1,5-Cyclooctadien enthalten. 

Die Rhodiumverbindungen bilden zusammen mit dem im OberschuB vorliegenden Phosphanliganden em 
Katalysatorsystem, das, homogen im organischen Reaktionsmedium gelosi, z. B. bei der Hydroformylierung 
olefinisch ungesattigier Verbindungen eingesetzt werden kann. Unter den Begriff olefinisch ungesattigter Ver- 
bindungen fallen geradkeitige und verzweigle Olefine unabhangig von der Lage der Doppelbindung im Molekul 
sowie Cycloolefine wie n-Hexen-1, n-Hepten-1, n-Octen-1. n-Nonen-1, Diisobutylen, Tripropylen, Cyclohexen. 
Cycloocten. Zu den olefinisch ungesaitigten Verbindungen zahlen auch Diene wie 1,3-Butadien, l>Hexadien 
und Dicydopentadien sowie Verbindungen, die funktionelle Gruppen enthalten wie Acrylsaure, Acrylsaureester, 
Acrylnitril, Meihacrylsaure, Meihacrylsaureester, Vinylester, Vinylether und Acrolein. 

Das bei der Hydroformylierung der olefinischen Verbindung entstehende Reakiionsgemisch enthalt z. B. im 
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wesentlichen das Reaktionsprodukt. einen Aldehyd. Nebenprodukte wie den vom Aldehyd abgeleiteten AlkohoJ 
Towte hSher sTedend^ Additions- und Kondensationsprodukte des Aldehyds. AuBerdem kann noch em lx.sungs- 

miuel. das als R^^^^'^S^rK^^ z. B. durch Destination isoUert werden. trennt 

.a^n'riTjSf dTe R^^^^^^ Sie liegt in der Mischung Oblicherweise in einer 5 

KTJZ,r^ti^n^on\^^ \Om^^ von 3 bis 400 und vorzugsweise 20 bis 200 ppm vor. Nach der neuen 

JSweTsHsres nJnmrmag^^^^ Rhodiumverbindung nahezu vo.lstandig aus dem Reaktionsprodukt 
^bzm ennen Von l^onderer Bedeutung ist in diesem Zusammenhang. daB d.e Rhcxl.umverb.ndung m e.ner 
Form zurflckBCwonnen wird, die ihren unmittelbaren Wiedereinsatz in der Synthese erlaubt. 

NachfoteeK^^^^ einer Membran von der Art beschrieben. wie s e nach dem erf.ndungsge- ,0 

m^Brn VeS« ein?ese«t werdin kann und in den sich anschlieBenden Beispielen d.e Abtrennung von 
mefaUorglnrsehen Verbindungen bzw. von Metallcarbonylen aus ReakUonsgemtschen m.t .hrer H.lfe gemkB der 
neuen Arbeitsweise. 

Herstellung der Membran '5 
Das Polyaramid wird durch Kondensation von 

97 —99 moI-'W) Terephthalsauredichlorid, ^ 

25 mol-% p-Phenylendiamin, 

25 mol-% l,4-Bis(4-aminophenoxy)benzol 

50 moi-% 3^'-Dimethylbenzidin 

in N-MethvlDVrrolidon als LSsungsmittel hergestellt. Terephthalsauredichlorid setzt man in einer solchen Men- 

ge ein dlW« Po ^^^^^ einen Staudinger'lndex von 200 bis 300 ml/g hat. D.e L^^^^f '"'"^''"^^"ee w^^^^^ ^ 

bemessen d^etae etwa 7Gew.-% Polykondensat enlhaltende Uisung enuteht. Nachdem d.e Kondensat.on 

Sti^'^Tdderk^ke^^ 

neutralisiert AnschlieBend I6st man in dem Reaktionsgemisch unter Ruhren 5 Gew -% (bezogen auf d e Poly 
meSung) wasserfreies Calciumchlorid. Die Losung wird gelinde erwSrmt. Wtnert und emgast S.e kann 

-"Stt'S^'^'d^TK^^^^^^^^^ Po.yestervlies a.s Tr.ger herzusteUe. Im fo.genden 

winl d^e nSunJ cincr trSgerfrlien Membran beschrieben. Die leicht erwarmte Polyaramidl6sung w.rd rnu 
S Rakel auf ""ne^r Glasplatfe zu einem gleichmafligen Rim von etwa 150 ^ ausgezogen und .n e.n W^serbad 
von 2^C dneetaucht. Nach etwa 20 min zieht man die Membran von der Glasplatte ab und legt s.e 5 m.n .n 
IW'C hefBef Wasser. ^rauf gibt man die Membran in i-Propanol. um die PorennOss.gke.t Wasser gegen den 35 
Sohol auszuwSn. AnschlieBend wird die Membran etwa 10 h in Toluol gelegt. nach 'i^^^^l^^^'^^""^^' 
rie 2ur DurchfOhrung der Trennungen geeignet Bei alien Operationen .st darauf zu achten. daB d.e Membran 
nicht austrocknet 

Beispiel 1 ^ 

Nachstehend wird die Abtrennung des aus einer Rhodiumkomplexverbindung und deni Triisooctylamnio- 
nium^z vir^ri^m sulLphenyl)-phisphan bestehenden Ka.alysator aus dem Rohprodukt der Hydroformyhe- 

'""DrTrJ'nnTngS'^^^ durchgefOhrt. das TCD-monoa.dehyd und -dialdehyd (JCDj 

Tn^yclSecan) im Gewichlsverhaitnis 18 : 98.2. 24^ ppm Rhodium (entspr«hend 65 6 mgX «9f PP"? Gesamt- 
phosphor d h P(lll) und P(V) (entsprechend 18463 mg) davon 17.4 mmol P(llIVkg (enisprechend 1427^ mg) 

"oi^^irpli^'iftrrl^^^ D-k von 0.5 MPa. einer Metallzel.e. die mit .ei-r Mcmb«„ nac^ 

der t^rsTehenden Vorschrift hergestellten. von e.wa 20cm^ '^'l?='l^r""*'!.U g'iJf iri^iTieS^^^^^ 
Membran hindurchtretende Losung wird mit einer Geschwmdigkeit von etwa 81/h im Kreis gefOhrt Die 
Oberstremgeschwindigkeitbetragt etwa 0,15 m/sec. . c . Aotm „nf.tmt»H\i4Vo 

Nach Beendigung des Versuchs erhalt man 2139,4 g Permeat (81 0/0 des E.nsatzes) und 486.6 g 
derKnsarzes). Im Permeat finden sich 3573 mg Gesamtphosphor (193% des E.nsatzes). davoti 'J2.4 'ng als 
Wlliyverb?ndung (12.10/b des Einsatzes) und 2,29 mg Rhodium (3,5% des Einsatzes). Im Reten at s.nd 775% des 
Gesam.phosphorV(bezogen auf Einsa.z). und 95% des Rhodiums (bezogen auf E.nsa.z) enthalten. Der Permeat- 
nuB betragt zu Beginn derTrennung 12 l/(m^ ■ h). bei Beendigung des Versuchs 5 p,™,«ts einer 

Unter den Temperatur- und Druckbedingungen des ersten Trennschr.ttes werden 1933 g des Pe"^f " «'"*^ 
zweiten Membranf.ltration unierworfen. Der Permeatflufl betrSgt zu Beg.nn des Ve«"«hs 17.5 ^(m» ^ hX bet 
Beendigung 10 l/(m^ • h). Die Ergebnisse der Trennung sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengesteUt 
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Tabelle 1 

Permeat ' Reten- 

tat 

5 

Menge(%v.E.)*) 73,1 7;2 

PIII(%v.E.) 83 13,1 

Gesamt-P (% v. E.) 5.6 1 3,2 

JO Rh(%v.E.) 0,4 43 

•) V. E — vom Einsatz 

Beispiel 1 zeigt. daB bei Anwendung des erf indungsgemaDen Verfahrens uber 99,5% des Rhodiums und 94,4% 
15 der Phosphor(III)-Verbindung zurQckgehalten werden. 

Beispiel 2 

Die vereinigten Retentate aus Beispiel 1 werden als Katalysator zur Hydroformylierung von DCP in Toluol als 
20 L6sungsmittel verwendet Nach Beendigung der Reaktion ergibt sich aus der GC-Analyse ein Umsatz von 
97,8% und ein Verhaltnis von Monoaldehyd zu Dialdehyd von 2,0 ; 98,0. Der PermeatfluB betragt bei 40* C und 
0^ MPa Druck zu Beginn \0j5\/{m^ - h) und gegen Ende der Trennung 3,6 l/(m^ • h). Die Ruckhalteraten 
entsprechen denen des Beispiels 1. 

Beispiel 2 zeigt, daB nach dem erfindungsgem^Ben Verfahren das Katalysatorsystem und uberschussiger 
25 Ligand abgetrennt und in aktiver Form rezirkuliert werden konnen. 

Beispiel 3 

Auch Ldsungen, die Metallkompiexverbindungen in hoherer Konzentration enthalten, konnen erfolgreich 
30 nach der neuen Arbeitsweise behandelt werden. Das Produkt der Hydroformylierung von DCP unler Verwen- 
dung des Katalysatorsystems von Beispiel 1, jedoch mit einer Rh-Konzentration von 102 ppm, wird als Aus- 
gangsmaterial verwendet. Es enthalt TCD-dialdehyd. 16,5 mmol P(III)/kg» 681 ppm Gesamtphosphor und dane- 
ben Toluol als Ldsungsmittel. 

Die Trennung erfolgt unter den Temperatur- und Druckbedingungen und unter Verwendung der Zelle des 
35 Beispiels 1. Im 1. Durchgang betragt der PermeatfluB zu Beginn des Versuchs 10l/(m^ * h) und am Ende 
3 l/(m^ • h); im 2. Durchgang, in dem das Permeat der ersten Trennung eingesetzt wird. 1 7 bzw. 9 \/{m^ - h). 
Die Ergebnisse der Trennung sind in Tabelle 2 zusammengestellt 
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Tabelle 2 



Permeat Retentat 
I II I 



45 Menge(g) 2383,0 2119 403,8 217 

Plll(%v.E.) 12.9 8.7 67.0 123 

P(%v.E) 16.8 63 76,5 12,0 

Rh(o/ov.E.) 2,5 0,2 963 2,9 



Beispiel 3 zeigt, daB sich auch bei hdheren Rhodiumkonzentrationen der RQckhalt des Metalls und des 
Liganden nicht versch lech tern. 

Beispiel 4 



420 g eines Produkts aus der Hydroformylierung von Hexadien-1,5 mit Rhodium und Triphenylphosphan als 
Katalysator werden unter Verwendung der Membranzelle des Beispiels 1 nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren getrennt Das Oxorohprodukt enthdtt 333 ppm Rh und 30% Toluol. Das Verhaltnis Monoaldehyd zu 
Dialdehyd ist 15 zu 85. Der PermeatfluB bei 40^0 betragt 5 \/{m^ • h). 
60 Die Membranfihration fuhrt zu den in Tabelle 3 zusammengestellten Ergebnissen: 

Tabelle 3 



Permeat Retentat 



Menge (g) 137 (32,4% v. E.) 270(67.5% v. E.) 

Rh (ppm) 1 92 ( 1 9% v. E.) 400 (8 1 % v. E.) 
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Wic ersichtlich, werden 80% des im Rohprodukt enthaUenen Rhodiums abgetrennt. 

Die folgenden Beispiele weisen die vorteilhaften physikalischen Eigenschafien der crfindungsgemaB verwen- 
deten Membranen nach. Es wird eine nach der vorsiehenden Vorschrift hergestcllte und in einer Zclle angeord- 
nctcMembranvondurchschniulich270nDickeverwendeL . . . 

Zur Trennung wird das Reaktionsgemisch aus der Hydroformylierung von DCP mit Rhodium und dem 
Triisooctylammoniumsalz von Tris(m-sulfopheny»)-phosphan als Katalysator eingesetzt Die Rhodium- IConzen- 
tration im Oxorohprodukt betragt 25,4 ppm. es enthalt ferner 23.4 mmol Gesaml-P/kg. 0.013 mmol P(IH) und 
etwa 55% Toluol. Das Verhaitnis von Monoaldehyd zu Dialdehyd isi 2 zu 98. Der Rh- und P-RQckhalt in den 
folgenden Beispielen 5 bis 10 liegt in der gleichen GroBenordnung wie in den Versuchen des Beispiels I. 

Beispiel 5 

Zur Konditionierung wird die Membran nach Messung ihrer Dicke zunachst mil Aceton, dann mit Isopropan- 
ol gewaschen und isopropanolfeucht in die Apparatur eingebaui. Unmiiielbar darauf wird die Apparatur mit 
Toluol geffillt und das Isopropanol von der Membran durch Auswaschen verdrangL 

AnschlieBend wird bei 25"C und 03 MPa Druck der PermeatfluB gemessen. Er stabilisiert sich sehr schnell von 
anfangs 22 y(tn^ • h)bei 18 bis 19 V(m^ • h). 

Beispiel 6 

Um den PermeatHuB und die Eigenschaften der Membran gegenuber einem rhodium- und phosphanfreien, 
rohen TCD-dialdehyd aus der Hydroformylierung von DCP zu ermitteln, wird das Toluol durch ein auf andere 
Weisc von Rhodium und Phosphan befreites Produkt verdrangt Der PermeatfluB der Membran tndert sich 

Dieser Versuch zeigt daB die Membran im Oxorohprodukt stabil bleibt, d. h. kcine Quellung erfolgt 

Beispiel 7 

Bei 03 MPa und 25**C wird die Membran mit dem oben beschriebenen Oxorohprodukt beschickt Ober eine 
Stunde wird in 12 Messungen der PermeatfluB bestimmi. Es stellt sich momentan ein durchschnittlicher konstan- 
ter PermeatfluB von 5,7 l/(m^ • h) ein. 

Beispiel 8 

Unter einem Druck von 0,5 MPa. im iibrigen aber unter den Bedingungen des Beispiels 7. wird uber einen 
Zeitraum von 30 min in 6 Einzelmessungen der PermeatfluB bestimmt. Es wird ein durchschnittlicher Wert von 
9.7 l/(m2 . h) ermittelt. Beispiel 8 zeigt einen fast linearen Anstieg des Permeatflusses mit der Druckdifferenz im 
Bereich von 03 bis 03 M Pa. 

Beispiel 9 

Durch allmahliche Erhohung der Temperatur von 25'»C auf 40^C steigt der PermeatfluB kontinuierlich auf 
13.6 l/(m' • h) an. Damit liegt seinTemperaturkoeffizient bei +23%/**C 

Beispiel 10 

Das in den vorangegangenen Beispielen verwendete Rohprodukt aus der Hydroformylierung von DCP wird 
wieder durch Toluol ersetzt. Der PermeatfluB steigt sponian auf 40 V{m^ • h) bei 41*C und stabilisiert sich bei 
26 l/(m2 . h) bei 27** C und 03 MPa. Nach 1 h wird der Versuch abgebrochen, die Membran ausgebaut und cine 
Dickenmessung durchgefOhrt. Die Dicke bleibi praktisch unverandert. 

Beispiel 10 zeigt. daB kein Zusetzen oder Fouling der Membran eintritt und die Membran stabil blcibt 
Die Beispiele 5 bis 10 belegen insgesamt die Leistungsfahigkeit des neuen Verfahrens. 

Beispiel 11 

Die bisher verwendete Membranzelle mit einer nach dem oben beschriebenen Herstellungsverfahren erhalte- 
nen Polyaramidmembran wird mit einem C^-Aldehyd aus der Hochdruckhydroformylierung von Diisobutylen 
mil Rhodium beschickt. Der Rhodiumgehalt, das Metall liegt als Carbonylverbindung vor. im Oxorohprodukt 
betragt 43 ppm. Das Produkt enthalt keinen Phosphor Der PermeatfluB betragt zu Beginn des Versuches bei 
40*C und 03 MPa 39 l/(m2 • h). Er falU beim Obergang auf das Cs-Oxorohprodukt im 1. Durchgang auf 
16.8 l/(m2 . h) ab und betragt am Ende des Versuchs 1 1,6 \/{m^ - h); die Permeatflusse im 2. Durchgang <Einsatz 
des Permeats der ersien Trennung) betragenentsprechend 14.5 bzw. 10,1 \/(m^ - h). 

Die Ergebnisse sind inTabelle 4 zusammengestellt: 
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Tabelle 4 



Permeat Retcntat 
12 12 



Menge(g) 625 517 132 104 

Rh(%v.E) 52 18 35 273 

Nach Beendigung des Vcrsuchs und Austausch des Oxorohprodukts gcgen Toluol wird wieder ein Permcat- 
fluB von 40 l/(m2 • h) gemessen. 

Patentanspruche 

1 Verfahren zur Abtrennung von metallorganischcn Verbindungen und/oder Metallcarbonylen aus ihren 
Lbsungen in organischen Medien. dadurch gekennzeichnet, daB man die Losungen mit einer semiperme- 
ablenMembranausdnen™aromatischenPolyamid(Polyaramid)inKomak^^ 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnct. daB man die L6sungen unter Druck mit der 
semipermeablenMembraninKontaktbringt. , ^ . . n „o,.;ooh^« 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB man die Abtrennung der metallorganischen 
Verbindungen und/oder Metallcarbonyle mit Hilfe der semipermeablen Membran als Dialyse durcMuhrt 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche I bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB die Membran 
aus einemstatistischen Oder einemBlockcopoIyaramidbesteht d 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das PoWaramid 
ausTerephthalsaure. p-Phenylendiamin. 1.4-Bis(4.aminophenoxy)benzol und 3.3'-Dimethylbenzidm als Mo- 

TverShrer^^^^^^ der AnsprUche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. ^'^Molekulai- 

gewicht. angegeben als Gewichtsmittel des Polyaramids. 5000 bis 200 000, vorzugsweise 10 000 bis 50 000 

7. ^Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche I bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Membran 
als Kapillare Oder als Hohlfaserausgebildetist , , ^ . • u ♦ Qtarir^^Hpr 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. daB die Starke der 
trennaktiven Schicht der Membran 0.05 bis 5 ^ibetragt . ^«n^:^r^„.nir^;ffe 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. daB die Druckdiffe- 
renz tiber die Membran 0.1 bis 15 MPabetragt . . ^ u . a AKtr*.n 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet. daB die Abtren- 
nung der Metallverbindungen bei Temperaturen von 0»C bis 200«C. insbesondere 40 bis 130 C erfolgt 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 ^is 10 dadurch gekennzei^^^^^^^^ ^H^/Ib 
metallorganischcn Verbindungen von Metallen der Gruppen IVA. VA. VIA. VIIA, VIIIA oder IB des 

rrv^rfah^^^^^^ 11. dadurch gekennzeichnet. daB die metallorganischen Verbindungen sich 

von Mangan. Kobalt, Rhodium. Iridium, Nickel. Palladium oder Platin ableiten. . , . . „ -^u ^i^ 

13 Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet. daB sich die 
Metallcarbonyle von Metallen der Gruppen VIA. VIIA oder VIIIA des Periodensystems ableiten. 

14. Verfahren nach Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet. daB sich die Metallcarbonyle von Eisen, Kobalt, 
Nickel. Ruthenium, Rhodium Oder Iridium ableiten. . . , u * j o fcr^«,*»« 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 14. dadurch gekennzeichnet. daB die Konzen- 
tration der Metallverbindungen in den L6sungen 2 bis 400 Gew.-ppm (bezogen auf die Ldsung) betragt 
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